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@ Thermoplastische Formmasse.

@ Formmassen aus einer Matrix aus schlagzdh modifiziertem Polystyrol und in Form diskreter Partikel
singelagertem Kautschuk, enthalten wenigstens 50 Gew.-% Polystyrol A und eine wirksame Menge von bis zu
50 Gew.-% eines Pfropfkautschuks B. Der Pfropfkautschuk B besteht aus 40 bis 95 Gew.-% eines kautschukela-
stischen Pfropfkerns by und 5 bis 80 Gew.-% einer Pfropfhiille bz, ndmlich 5 bis 50 Gew.-% einer ersten
Pfropfhiille ba1 aus Styrol und 50 bis 95 Gew.-% einer zweiten Pfropfhiille bz2 aus 60 bis 90 Gew.-% Styrol und
10 bis 40 Gew.-% Acrylnitril, wobei A und 8, by und bz, bz1 und b2z sowie Styrol und Acryinitril sich jeweils zu
100 Gew.-% ergénzen.
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Thermoplastische Formmasse

Die Erfindung betrifft eine verbesserte Formmasse auf der Grundlage von schlagzih modifiziertem
Polystyrol.

Solche Formmassen sind schon in groBer Vielfalt bekannt geworden und im Handel.

Wiinschenswert ist jedoch nach wie vor die Verbesserung der Spannungsrifbestindigkeit (auch unter
L8sungsmitteleinfluB), der Haftungseigenschaften flir Schaumstoffe und der Kilteschlagzshigkeit. Solche
Eigenschaften werden z.B. im KiihimSbelbau geschiizt.

Dabei ist insbesondere auszugehen von den Lehren und Ergebnissen, die sich aus den folgenden
Druckschriften ergeben:

(1) DAS 1 273 180

(2) US 4 214 056

(3) US 3 509 237

(4) US 4 366 289

(5) H. Keskkula, D.R. Paul, K.M. McCreedy und D.H. Henton, Polymer 28, 2063-2069 (1987)
(6) M.E. Fowler, H. Keskkula und D.R. Paul, Polymer 28, 1703-1711 (1987)

(7) H. Keskkula, ACS Symposium Polym. Mater. Sci. Eng. 57, 674-678 (1987)

{8) US 4 330 641

In (1) wird die Extrusion von schlagfestem Polystyrol mit einem Emulsionspfropikautschuk beschrieben,
der einen Polybutadienkern und eine Polystyrolpfropfhiille besitzt. Das Produkt ist in seiner Schlagzzhigkeit
sowoh| dem eingesetzien schlagfesten Polystyrol als auch einem nur mit dem Emulsionpfropfkautschuk
z&hmodifizierten Polystyrol Uberlegen.

Dieser Effekt beruht wahrscheinlich auf der synergistischen Wechselwirkung zwischen grof- und
kleinteiliger Kautschukphase, wie sie zum Beispiel aus (2) und (3) bekannt ist.

In {4) bis (7) wird die M&glichkeit beschrieben, durch das Abmischen eines schlagfesten Polystyrols
(mit groBteiliger Kautschukmorphologie) mit einem kleinteiligen Emulsionskautschuk, der einen Polybuta-
dienkern und eine PMMA-Pfropfhiilie besitzt, die Schlagzdhigkeit stark anzuheben, cbwohi PMMA unver-
iraglich mit Polystyrol ist. Hervorgehoben wird dabei insbesondere die vertrdglichkeitsvermitielnde Wirkung
derartiger Emulsionspfropfkautschuke fiir ansonsten miteinander unvertrdgliches PS-und SAN-Matrizes.
Beansprucht werden in (4) als Piropfhiille der Emulsionskautschuke Acrylate mit der allgemeinen Formel
CHy = G(R")-C(0)-R2.

Aus (8) lernt man, daB zur Erhdhung der Spannungsrifbestindigkeit bei schlagfestem Polystyrol (von
Copolymeren abgesehen) mit einheitlicher Kautschukmorphologie ein Teilchendurchmesser notwendig ist,
der grdBer als 3,5 um ist.

Es wurde nun gefunden, daf Mischungen von Polystyrol mit bestimmten Emulsionspfropfkautschuk-
Sorten méglich sind, und zwar mit einem core-sshell-Emulsionskautschuk, der eine mit Polystyrol nur
teilweise vertrdgliche A/SAN-Hiille besitzt, und daB solche Mischungen u.a. eine erhdhte Schlagzihigkeit,
aber auch neben einer verbesserten Schaumhaftung eine betrichtliche Spannungsrifbestindigkeit aufwei-
sen.

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist eine Formmasse aus einer Matrix aus Polystyrol oder -
vorzugsweise - schlagzdh modifiziertem Polystyrol und in Form diskreter Partikel eingelagertem Kautschuk;
die Formmasse besteht Uberwiegend, d.h. zu wenigstens 50 Gew.-% Polystyrol A und ferner aus einer
wirksamen Menge von z.B. mindestens 10 bis zu 50 Gew.-% eines Pfropfkautschuks B. Dieser besteht
erfindungsgem&s aus 40 bis 95 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfkerns by und 5 bis 60 Gew.-%
einer Piropfhille bp; die Pfropfhiille by ist ihrerseits und erfindungsgemiB aufgebaut aus einer ersten
Pfropfhiille bz1, die 5 bis 50 Gew.-% der gesamten Piropfhiille bz ausmacht und aus Styrol besteht und 50
bis 95 Gew.-% einer zweiten Pfropfhiille boz. Die zweite Pfropfhiille bzz ist nun aufgebaut aus 60 bis 90
Gew.-% Styrol bz2+) und 10 bis 40 Gew.-% Acryinitril bz22), wobei A und B, b+ und bz, bz+ und by sowie
b221 und bz22 sich jeweils zu 100 Gew.-% ergédnzen.

Bevorzugt hat die erfindungsgemiBe Formmasse folgende Zusammensetzung:

60 bis 90 Gew.-% A;
10 bis 40 Gew.-% B;
50 bis 90 Gew.-% bs;
10 bis 50 Gew.-% bz;
7 bis 40 Gew.-% bg1;
60 bis 93 Gew.-% bz:
65 bis 85 Gew.-% bzz+
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15 bis 35 Gew.-% baz3z2.

Darliber hinaus kann sie Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten und kann mit geeigneten, bzw.
vertriglichen anderen Polymeren, z.B. mit Polyphenylenether in allen Verhdltinissen gemischt werden.
Solche Blends weisen z.T. besonders vorteilhafte Eigenschaften auf.

Zur Herstellung der erfindungsgeméBen Formmasse wird ein spezieller Emulsionspiropfkautschuk mit
schlagfestemn Polystyrol abgemischt. Diese Formmasse weist folgende Vorziige auf:

1. Die vorteilhaften Eigenschaften der Formmasse werden mit einem Emulsionspfropfkautschuk
erzielt, dessen Pfropfhiille SAN beinhaltet. Das ist neu und unerwartet, da SAN bekannterweise mit
Polystyrol in jedem Mischungsverh&itnis unvertréglich ist (s. dazu z.B. Ullmanns Encyklopddie der techni-
schen Chemie, Band 6, 550 (1981)).

2. Durch das Abmischen mit diesem Emulsionspfropfkautschuk wird die Schiagzdhigkeit und sogar
die Kilteschlagzihigkeit verbessert. Neu ist, daB entgegen bisheriger Erkenntnis auch die SpannungsriBbe-
stédndigkeit gegen Frigen und die Schaumhaftung gegenliber Polyurethanschaum verbessert wird.

Die genannte Eigenschaftskombination macht die erfindungsgemife Formmasse z.B. insbesondere flr
den Kiihim&belbereich geeignet.

Zu den Bestandteilen ist dabei das folgende zu sagen:

Komponenie A

Die Komponente A ist ein Ubliches, insbesondere ein schlagzdh modifiziertes Polystyrol mit einem
Kautschukgehalt von 3 bis 25 Gew.-%, das durch Polymerisation von Styrol vorzugsweise in Gegenwart
eines Kautschuks erhalten wird.

Die meist angewandten Verfahren zur Herstellung schlagzéh modifizierter Styrolpolymerisate sind die
Polymerisation in Masse oder L&sung, wie sie beispielsweise in der US-PS 2 694 692 beschrieben ist und
Verfahren zur Masse-Suspensionspolymerisation, wie sie beispielsweise in der US-PS 2 862 692 beschrie-
ben sind.

Anstelle eines Teils des Styrols kommen in untergeordneten Mengen z.B. bis 20 Gew.-% kern- oder
seitenkettenalkyliertes Styrol mitverwendet werden.

Als Kautschuk wird ein flr die Schlagzdhmodifizierung von Styrolpolymerisaten gebrauchlicher natirli-
cher oder synthetischer Kautschuk eingesetzt. Geeignete Kautschuke im Sinne der Erfindung sind, auBer
Naturkautschuk, z.B. Polybutadien, Polyisopren, Mischpolymerisate des Butadiens und/oder Isoprens mit
Styrol und anderen Comonomeren oder Acrylatkautschuk, die eine Glastemperatur unter -20° C besitzen.

Geeignete schlagzdhe Polystyrole sind im Handel, wobei die mittlere TeilchengréBe (dso-Wert der
integralen Masseverteilung) im Bereich von 0,2 bis 7 um bei einer VZ der Hartmairix von 50 bis 100 mlfg
(0,5 %ig in Toluol bei 23° C) liegen kann.

Komponente B

Die Komponente B trigt die erfindungswesentlichen Merkmale. Es handelt sich um ein Emuisions-
pfropfpolymerisat, dessen kautschukelastischer Piropfkern ein fir die Schlagzdhmodifizierung von Styrolpo-
lymeren liblicher Kautschuk sein kann, wie er vorstehend unter Komponente A beschrieben ist.

Herstellung des Elastomeren b1

Das Elastomer, die Pfropfgrundlage b:, wird hergestellt, indem Butadien oder n-Butylacrylat allein,
gegebenenfalls zusammen mit den weiteren Comonomeren in wiBriger Emulsion in bekannter Weise bei
einer Temperatur von 20 bis 100, vorzugsweise von 50 bis 80° C, polymerisiert werden. Es k3nnen Ubliche
Emulgatoren, wie Alkalisaize von Alkyl- oder Alkylarylsulfonsduren, Alkylsulfite, Fettalkoholsulfonate, Salze
héherer Fettsduren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen oder Harzseifen verwendet werden. Vorzugsweise
nimmt man die Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder Fettsduren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen. Es ist
glinstig, den Emulgator in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-% insbesondere von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen
auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundiage b1 eingesetzten Monomeren, einzusetzen. Im allgemeinen
wird bei einem Wasser/Monomeren-Verhilinis von 2 : 1 bis 0,7 : 1 gearbeitet. Als Polymerisationsinitiatoren
dienen insbesondere die gebriuchlichen Persulfate, wie Kaliumpersulfat, es knnen jedoch auch Redox-
Systeme zum Einsatz gelangen. Der Initiator wird im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%,



70

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 397 003 At

bezogen auf die bei der Herstellung der Pfropfgrundiage a: eingesstzten Monomeren, eingesetzt. Als
weitere Polymerisationshilfsstoffe k&nnen die Ublichen Puffersubstanzen, durch welche pH-Werte von
vorzugsweise 6 bis 9 eingestellt werden - z.B. Natriumbicarbonat und Natrium pyrophosphat dienen; ferner
werden in der Regel 0,1 bis 3 Gew.-% eines Molekllargewichisreglers - wie Mercaptane, Terpinole oder
dimeres o-Methylstyrol - bei der Polymerisation verwendet werden.

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators,
werden innerhalb der oben angegebenen Beresiche im einzelnen so gewihlt, daB der erhaltene Latex des
Polymerisats b1 einen dso-Wert im Bereich von etwa 75 bis 750 nm, vorzugsweise im Bereich von 100 bis
700 nm, besitzt. Oder aber das Emulsionspolymerisat mit mittleren TeilchengréBen im Bereich von 60 bis
150 nm wird in bekannter Weise agglomeriert (vgl. DE-AS 24 27 960).

Herstellung der Pfropfhlille bs

Die Pfropfhiille, Komponente b:, ist 2-stufig aufgebaut und wird durch sukzessive Polymerisation der
Monomeren bz: und baz in 2 Verfahrensschritten in Gegenwart des Latex des Elastomeren br erzeugt.
Hierzu wird zun&chst in der ersten Verfahrensstufe Styrol verwendet. Dem Fachmann ist bekannt, wie er
dieses Ziel erreicht (Vorlage der Monomeren, zugabe wihrend der Polymerisation und dgl.).

Es ist vorteilhaft, die Pfropfmischpolymerisation in wiBriger Emulsion unter den {blichen, vorstehend
aufgefiihrten Bedingungen durchzufiihren. Die Pfropfmischpolymerisation kann zweckmiBig im gleichen
System eriolgen wie die Emulsionspoloymerisation zur Herstellung der Pfropfgrundlage b:, wobei, falls
notwendig, weiterer Emulgator und Initiator zugegeben werden kann. Das aufzupfropfende Monomere kann
dem Reaktionsgemisch auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise kontinuierlich
wéhrend der Polymerisation zugegeben werden. Die Pfropfmischpolymerisation in Gegenwart des Elasto-
meren wird so gefiihrt, daB der elastomere Kern sinen Anteil von 40 bis 95 %, bevorzugt 50 bis 90 %, am
Emulsionspfroptkautschuk hat. Demzufolge hat die Gesamipfropfhiille bz einen Anteil von 5 bis 60 %,
bevorzugt 10 bis 50 %.

Die erste Pfropfhiille b2+ hat einen Anteil von 5 bis 50 % an der Gesamtpfropthiille bz, bevorzugt 7 bis
40 %.

in einer zweiten Stufe wird dann die Pfropfmischpolymerisation mit einem Monomerengemisch aus
Styrol, bz21 und Acrylnitril, b2z2 durchgefiihrt.

Auch der zweite Schritt der Piropfmischpolymerisation wird zweckm&figerweise im gleichen System
durchgefiihrt; dabei kann, falls notwendig, weiterer Emulgator und Initiator zugegeben werden. Das aufzu-
pfropfende Monomeren-Gemisch, d.h. die Mischung aus Styrol und Acrylnitril kann dem Reaktionsgemisch
auf einmal, absatzweise in mehreren Stufen oder vorzugsweise kontinuierlich wihrend der Polymerisation
zugegeben werden. Die Pfropfmischpolymerisation des Gemisches von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart
des Reaktionsproduktes aus der 1. Pfropfstufe wird so durchgeflihrt, daB der Anteil der 2. Piropfhiille bsz an
der Gesamipfropfhiille 50 bis 95 %, bevorzugt 60 bis 93 %, betrigt und das Verhilinis von bzt zu bz
von 60 zu 40 bis 90 zu 10 reicht, bevorzugt 65 zu 35 bis 85 zu 15 resultiert. Die Pfropfmischpolymerisate .
sollen mittlere TeilchengrdBen von 75 bis 750 nm besitzen. Gesignete Bedingungen der Pfropfmischpoly-
merisation, um Teilchengr6fen in diesem Bereich zu erhalten, sind bekannt und z.B. in der DE-PS 12 60
135 und der DE-OS 28 28 925 sowie in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis
2938 beschrieben.

Zusétzlich zu dem reinen Pfropfmischpolymerisat enthilt der Kautschuk B noch einen geringeren Anteil
einer nicht-elastomeren Hartkomponente, die als Nebenprodukt bei der Pfropfmischpolymerisation entsteht
und aus freien, nicht gepfropften Copolymerisaten oder Homopolymerisaten der Pfropfmonomeren besteht.
Diese Produkte werden im Sinne der Erfindung zur Komponente B gerechnet.

In den nachstehenden Beispielen werden erfindungsgem&Be Abmischungen mit nicht erfindungsgemé-
Ben bzw. mit den zugrundeliegenden schlagzdhmodifizierien Polystyrolsorten des Handels verglichen.

Abmischungen von jeweils etwa 4,5 kg wurden auf einem Exiruder der Firma Werner & Pileiderer,
Model ZSK 30 bei 230" C Massetemperatur hergestellt. Die angegebenen Gew.-% (w.-%) fiir die Kompo-
nenten der Abmischungen beziehen sich immer auf eine Gesamtmasse von 4,5 kg.

Aus den Mischungen wurden gepreBte Prlifkdrper gefertigt und daran folgende Kennzahlen bestimmt -
in Klammern die in den Tabellen verwendeten Abkirzungen:

1. Die Reifidehnung (RD) in % nach DIN 53 455;

2. Die Lochkerbschlagzahigkeit (ax) in kJ/m? nach DIN 53 753;

3. Die Spannungsrifibestindigkeit gegen niedrigsiedende Halogenkohlenwasserstoffe als relative
RestreiBdehnung (RR); sie wurde wie folgt gemessen:
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zur Priffung wurden PolystyrolprobekSrper (gemdB Nr. 3, DIN 53 455) unter Biegespannung (170 mm
Bogenradius) einer Atmosphdre aus dem Halogenkohlenwasserstoif R11 (0,5 bar) ausgesetzt. Durch
Zugversuch gemip DIN 53 455 wurde die RestreiBdehnung in % nach 50 Minuten Behandlung festgestellt.
Die relative RestreiBdehnung wird bezogen auf einen Referenzversuch in Luft:

Restreipdehnung in R11

relative Restreifdehnung = x 100 %

Restreipdehnung in Luft

4. Die Haftung an Polyurethanschdumen; sie wurde in folgendem Test ermittelt:
GepreBte Rundscheiben von 6 cm Durchmesser wurden auf eine Unterlage gebracht und mit einer
kommerziell erhiltlichen aufschdumenden Polyurethan-Mischung (Sprithdose) Ubergossen. Nach 24 h
wurden die Prefplitichen manuell vom Schaum abgezogen. Die Einstufung "gute Schaumbaftung” erfolgt,
wenn dabei der Schaum reift und die Einstufung "schlechte Schaumhaftung” bei einer Trennung ohne
Riickstand an der Grenzfldche von schlagfestem Polystyrol/Polyurethanschaum.

5. Durchstoversuche nach DIN 53 443 an gespritzten Priifk&rpern (Rundscheiben 60 x 2 mm),;
angegeben ist die Gesamischadigungsarbeit Wyes in Nm.

Als schlagzdhes Polystyrol A wurde verwendet

A1 Ein schlagzihes Polystyrol des Handels mit 8 Polybutadien, einer VZ von 70 ml/g und einer
TeilchengrdBe von im Mittel 2,7 um.

A2 Ein schlagzihes Polystyrol mit 8 % Polybutadien, einer VZ von 89 ml/g und einer Teilchengrdfe
von 5,5 um.

Emulsionskautschuke B
Bezeichnung Proptkern 1. Pfropfhiille 2. Pfropfhiille Partikelgr6Be dso
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [nm]

B1 60 n-Butylacr. | 13 PS 27 S/AN (75/25) 500-600
B2 65 PB-co-PS 30 PMMA-co-PS | 5 PMMA 150
B3* (Vgl.) 78 PB 22 PMMA 120
B4 (Vgl.) 62 PB 38 S/AN (70/30) | 80-150/300-600™
B5 (Vgl.) 60 n-Butylacr. 40 S/AN 110

* hergesteilt gem4p (4) mit 82 % gepfropftem und 18 % ungpfropftem PMMA
* bimodale Teilchengrt Benverteilung

Beispiel 1

Die Verbesserung des schlagzidhen Polystyrols hinsichtlich Schlagzihigkeit, Bestadndigkeit gegen R11
und Schaumhaftung durch zusatz der Komponente B1 zeigt sich an folgenden Ergebnissen (Tabelle 1)

Al B1 KG* akL RR | Schaumbhaftung
(W-%) | (W-%) | (W-%) { (kd/m?) | (%)
Vergl. 100 --- 8 10,5 10 -
erf.gemiB 86,4 13,6 15 13,0 48 +
erf.gemaB 67,2 32,8 25 22,0 49 +
¥Kauschukgehalt
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Vergleichsuntersuchung zu Beispiel 1

Es wird der EinfluB, d.h. die Erzielung einer Teilverirdglichkeit durch Einflihren eines Zwischenpfropi-
schritts mit Polystyrol gezeigt. Die zum Vergleich dienenden Emulsionspiroptkautschuke B4 und B5 mit
reiner SAN-Pfropfhiille bewirkten unabhingig von der TeilchengréBe (im Gegensatz zu B1) keine Verbesse-
rung der Schlagz&higkeit, sondern eine Verschlechterung der Z&higkeit ohne Zunahme an Steifigkeit.

Al B4 B5 KG* agL RD

(W-%) | (W.-%) (W-%) | (W-%) | (kJm?) (%)

100 --- - 8 10,5 27,9 | Vergleich
86.9 13.1 - 15 10,0 12,9 | erf.gem.
68,4 31,6 --- 25 12,0 5,7 | Vergleich
86.4 --- 13,6 15 9,4 11,6 | Vergleich
67,2 - 32,8 25 10,0 13,3 | Vergleich

¥ ygl. Beispiel 1

Beispiel 2

Hier wird anhand eines bereits als spannungsrifibestindig gelienden schlagzihen Polystyrols (A2)
gezeigt, wie es durch Zusatz von B1 neben den sonstigen Eigenschaften (Schlagzihigkeit, Kélteschlagzi-
higkeit bei -40° C, Schaumhaftung) auch noch hinsichtlich Spannungsrifbesténdigkeit weiter verbessert
werden kann.

A2 B1 KG* a, -40°C RD | RR | Schaumhaftung
(W-%) | (W-%) | (W-%) (kJ/m?) (%) | (%)
100 8 99 | 71 | 284 | 75 - Vergleich
86,4 13,6 15 156 | 99 | 271 | 105 + erf.gem.
67,2 32.8 25 285 | 13,8 | 395 | 99 + erf.gem.
*vgl. Beispiel 1

Beispiel 3

Dieses Beispiel zeigt im Vergleich die Uberlegenheit von B1 (S/SAN-gepfropit) gegenlber acrylatge-
pfropften Emulsionskautschuken (B2 und B3) im anwendungsnahen, multiaxialen Durchstoftest an gespritz-
ten Rundscheiben. Es ist bekannt, daf dieser Test sehr empfindlich Unvertraglichkeiten aufzeigt.
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Al B1 B2 B3 KG¥ ak Wges

(W-%) | (W-%) | (W-%) | (W-%) | (W-%) [ (kd/m?) | (Nm)

100 - - 8 10,5 10,9 Vergleich
86,4 13,6 - - 15 13.0 8,6 erf.gemap
67,2 32,8 - - 25 22,0 13,7 erf.gemas
87,6 - 12,4 - 15 12,0 6.3 Vergleich
70,1 --- 29,9 --- 25 27,0 10,4 Vergileich
89 --- - 11 15,7 14,3 3.3 Vergleich
78 -—- 22 23,4 24,9 8.1 Vergleich

X vgl. Beispiel 1
Anspriiche

1. Formmasse aus einer Matrix aus schiagzdh modifiziertem Polystyrol und in Form diskreter Partikel

eingelagertem Kautschuk, enthaltend

(A) wenigstens 50 Gew.-% Polystyrol A und

(B) eine wirksame Menge von bis zu 50 Gew.-% eines Pfropfkautschuks B aus

(b1) 40 bis 95 Gew.-% eines kautschukelastischen Pfropfkerns b1 und

(b2) 5 bis 60 Gew.-% einer Pfropfhiille bz, némlich

(b21) 5 bis 50 Gew.-% einer ersten Pfropfhlille bzs aus Styrol und

(b22) 50 bis 95 Gew.-% einer zweiten Propfhille bzo aus

(b221) 60 bis 90 Gew.-% Styrol bz21 und

(b222) 10 bis 40 Gew.-% Acrylnitril bz2z,

wobei A und B, by und bz, b2t und baz sowie baz1 und baz2 sich jeweils zu 100 Gew.-% ergédnzen.
2. Formmasse nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung:

60 bis 90 Gew.-% A,;

10 bis 40 Gew.-% B;

50 bis 90 Gew.-% bs;

10 bis 50 Gew.-% b3;

7 bis 40 Gew.-% ba1;

60 bis 93 Gew.-% b2z;

65 bis 85 Gew.-% baz2z1;

15 bis 35 Gew.-% b222.
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